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(57) Copofyamides transparents ayant una bonne aptitude a la 
transformation, de tres bonnes propria tes mecaniques, une 
excellente stability de la transparence et une excellente stabi- 
lity a ITiydrotyse dans I'eau bouillante. et une excellente capa- 
city de s'aUier a d'autres polyamides. 

lis sont obtenus par pofycondensation de derives alkyles du 
dicycane et d'autres constituants form ant dss polyamides avec 
de Cackle isophtaBque et un ackie u>aminocarboxylIque ou son 
lactame ayant plus de 8 atonies de carbone, ou un set ou un 
melange stoechiometrique d'un adde cficarboxylique aliphatique 
et d'une diamine aliphatique. 

Les copofyamides conformes a invention convfennent par- 
faHernent grace a Ieur basse viscosite de transformation, a la 
fabrication d'objets moules. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE COPOLYAMIDES TRANS PARENTS ET 
LEUR UTILISATION POUR LA FABRICATION D'OBJETS MOULES 

Les poly amides et copolyamides prepares en utilisant 
du 3-aminome^hyl-3,5,5'-trimethylcyclohexane (IPD) , du 
5 4 , 4 1 -diaminodicyclohexyle ou des diamines du type dicycane 
comme des bis-(4-amino-cyclohexyl)alcane, qui peuvent etre 
substitues par des groupes methyles sur les radicaux 
cyclohexyles, sont connus depuis longtemps. 

Les polyamides decrits dans le brevet britannique 

10 No. 619 707 et dans le brevet des E.U.A. No. 2 494 563, 
obtenus a partir de 4 , 4 ' -diaminodicyclohexyle ou de 
diamines du type dicycane et d'acides dicarboxyliques tels 
que l'acide adipique ou l'acide sebacique sont 
transparents lorsqu'on utilise pour leur preparation les 

15 melanges d'isomeres de ces diamines liquides a 25°. 

L 1 aptitude a la transformation et d'autres proprietes 
telles que la stabilite de la transparence vis-a-vis de 
l'eau bouillante, la resistance aux solvants organiques et 
la resistance a l'hydrolyse de ces polyamides transparents 

20 laissent cependant a desirer. 

Le polyamide transparent deer it dans le brevet des 
E.U.A. No. 2 696 482, obtenu a partir des melanges 
d'isomeres liquides a 25°C du 4,4-diaminodicyclohexyl- 
methane et de l'acide isophtalique presente une bonne 

25 resistance a l'eau chaude. Pour un deroulement avantageux 
de la poly condensation, on doit cependant partir de 
1' ester diphenylique de l'acide isophtalique ou a j outer au 
melange de polycondensation des composes tels que des 
solvants ou des plastif iants. En raison de la temperature 

30 de ramollissement 61ev6e et de la forte viscosite a l'etat 
fondu de ce polyamide transparent, dont 1' absorption 
d'eau maxima est de 7,75 %, des temperatures de 
transformation de 330 °C sont necessaires. 

Le polyamide transparent obtenu a partir de 

35 bis- ( 4 -amino-3 -methyl cyclohexyl) -methane et d'acide 
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t6rephtalique, d^crit dans le brevet des E.U.A. No, 
2516585, prdsente des inconvdnients analogues. 

lies copolyamides transparents ddcrits dans le brevet 
des E.U.A. No. 3 847 877 obtenus k partir de 4 , 4 1 -diamino- 
5 dicyclohexylmdthane, d 1 acide tSrepthalique et/ou d' acide 
lsophtallque et d'.e-caprolactame, prdsentent une capacity 
d' absorption d'eau €galement €lev£e, et ont tendance au 
bout de quelgues jours & se troubler lors du traitement 
par I'eau bouillante. En outre, ils contiennent encore des 

10 fractions d's -caprolactame monomere n'ayant pas rdagi, ce 
qui limite dans de nombreux domaines leur capacity 
d 'utilisation, ou la rend impossible. Ceci vaut dgalement 
pour les copolyamides transparents d£crits dans le DE-OS 
1.595.354 entre autres, obtenus h partir de 2, 2 -bis (4- 

15 aminocyclohexyl) -propane, d'acides dicarboxyliques et 
d 1 -caprolactame, qui sont solubles dans le methanol 
lorsqu'ils contiennent, condenses, avec plus de 20% en 
poids de caprolactame et/ou d'un autre const ituant 
classiquede polyamide, tel que l'adipate d'hexamdthylene 

2 0 diammonium. Dans la mesure ou les poly amides transparents 
d6crits dans le DE-OS-1 595 354 ne sont constitute que de 
2, 2-bis-(4-amino-cycloliexyl) propane et d'un acide 
dicarboxylique comme l 1 acide adipique, ils pr^sentent, il 
est vrai, une meilleure resistance aux solvants, mais ils 

25 ne sont gu&re trans formables en raison de leurs points de 
ramolissement tres 61ev6s, car il n'est gu&re possible de 
fabriquer & partir de ceux-ci des pieces inject£es 
exemptes de tension. 

Les copolyamides transparents dgcrits dans le brevet 

30 des E.U.A. No. 3 597 400 obtenus & partir de 4 , 4 1 -diamino- 
dicyclohexylmdthane, d'hexam£thylenediamine, d 1 acide 
t£rephtalique et d 1 acide isophtalique, pr£sentent un 
pouvoir de d' absorption d'eau beaucoup trop <§lev6. Ijors du 
stockage de ces copolyamides transparents dans I'eau, 

35 leurs points de ramolissement sont abaiss£s jusqu'i 50 & 
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60°C. 

Lea copolyamides transparents d6crits dans le brevet 
des E.U.A. No. 3 842 045 sont des produits de 
poly condensation du 4/4 '-diaminocyclohexylmethane, qui 

5 sont presents dans une proportion de 40 & 54 % dans la 
configuration trans-trans, et contiennent un melange de 
50-70 moles % d'acide d6cane-dicarboxylique-l,l0 et de 
30-50 moles % d'acide sub^rique ou d'acide az61alque. 

Des copolyamides transparents obtenus h partir de 

L0 2, 2-bis-(4-aminocyclohexyl) -propane et/ou de ses d6riv6s 

m6thyl£s et de melanges d'acides dicarboxyliques, qui sont 
constitu6s pour 20-65 moles % d'acide adipique et pour 
35-80 moles % d'acide subdrique, d'acide azSlalque, 
d'acide s£bacique et/ou d'acide ddcane-dicarboxylique 

l5 1,10, sont ddcrits dans le brevet des E.U.A. No. 
3.840.501. 

Le CH-PS 449.257 concerne des polyamides 
transparents obtenus A partir d'acide ddcane- 
dicarboxylique-1,10 et de diamines du type dicycane, parmi 

20 lesquelles le bis-(4-amino-3-m6thyl-cyclohexyl) -mdthane ou 
le 2,2 -bis- ( 4 -aminocy clohexy 1 ) -popane . 

Les matieres & mouler ignifugdes, thermoplastiques, 
mentionn£es dans le DE-OS 2.405.985 coptiennent, en plus 
de phosphor e rouge, un poly amide transparent ou un melange 

25 de deux ou plusieurs polyamides transparents. Comme 

polyamides transparents, il est cit6 entre autres ceux qui 
se composent de 35 moles % de 4 , 4 * -diamino-dicyclohexyl- 
mdthane ou de 2,2-bis-(4-aminocyclohexyl)-propane, de 35 
moles % d'acide isophtalique et de 30 moles % d'acide 

30 to-aminolaurique (ou de leurs lactames) , ou proviennent 

d'un m61ange stoechiom&trique de dod6cam6thyl6nediamine et 
d'acide ddcane-dicarboxylique. Les melanges de monomeres 
qui doivent etre utilises pour la preparation de ces 
polyamides se composent pour 33 ou 31,5 % en poids d'acide 

3 5 cD-aminolaurique ou du melange stoechiomdtrique de 



2575756 



dod6ca»ethyienediamine et d* acide decane-dicarboxylique 
-1,10. 

Le DE-OS No. 2.936.759 traite de copolyamides 
transparents ayant un point de transition vitreuse eieve, 
5 dans lesquels, pour abaisser la viscosity de 

transformation, on a utilise 30 % et davantage d a un acide 
w-aminocarboxylique ayant au moins 11 atbmes de carbons, 
et qui contiennent en plus d'une diamine du type d icy cane, 
una proportion considerable d'isophoronediamine, qui peut 
!0 donner lieu S vine fragility et & une coloration du 
copolyamide. 

Dans le brevet Europeen No, 0.012.931, il est ddcrit 
des copolyamides transparents qui sont constitute d 1 acide 
adipique, d'hexamethyltaediamine et, comme autre 

15 constituant diamine, d'un melange de dicycanes et 
possfcdent une resistance k l'eau chaude suffisante. 

Enfin, les copolyamides transparents indiques dans 
le DE-PS 2.642.244, obtenus & partir d* acide p-amino- 
carboxylique, d 1 acide isophtalique et d'un derive methyie 

20 de la dicycanediamine, presenterit une stabilite 

dimensionnelle & chaud, tine resistance h la f issuration 
sotis tension, une tenacite, une resistance d& la 
transparence et une resistance h I'hydrolyse dans l'eau 
bouillante qui ne sont pas tou jours suffisantes et une 

25 viscosite de transformation relativement eievde. 

On a trouve k present de mani£re surprenante qu'en 
utilisant du bis- (4-amino-3,5-diethylcyclohexyl) -methane 
ainsi que d'autres const ituants de polyamides determines 
dans des proportions determinees, on obtient des 

30 copolyamides d'une haute transparence, qui possfedent, avec 
une bonne aptitude & la transformation, de trfes bonnes 
proprietes mecaniques ainsi qu'une excellente resistance 
de la transparence et & I'hydrolyse dans l'eau bouillante, 
et donnent avec d'autres polyamides, par exemple le nylon 

35 12, des alliages de mati6res plastiques transparents. 
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Le derive tetraethyle diamine de dicycane utilise 
pour le copolyamide conforme h l 1 invention est decrit en 
detail dans les DE-OS 2.945.614 et 2.502.893. La 
preparation s'effectue par hydrogdnation catalytique du 
5 derive de I 1 aniline correspondant . 

Les copolyamides & haute transparence conf ormes k 
1' invention, ainsi que leur preparation en utilisant les 
derives tetraethyies de la dicycanediamine ainsi que 
d'autres constituants formant des polyamides sont 
10 car act Arises en ce que 

a) On polycondense du bis-(4-amino-3,5-diethyl- 
cyclohexyl) -methane ou ses melanges avec du bis-(4-amino- 
3-methyl-cyclohexyl) -methane, du bis- ( 4-amino-cyclohexyl) - 

methane, du 2, 2' -bis- (4-amino-cyclohexyl) -propane ou 
15 d'autres diamines substitu6es du type dicycane ou avec des 
diamines comme le 1, 3-bis-amino-methyl-cyclohexane, la 
3-aminomethyl-3,5 / 5 l -trimethylcyclohexylamine (IPD) , la 
trimethylhexanemethyienediamine, les hexamethylene- et 
methylpentamethylenediamines , le 3, 6-diaminomethyl- 
20 tricyclodecane, le 1,3-diaminomethylnorbornane, la 

m-xylilenediamine,la 5-methylnonane- (1, 9) -diamine ou des 
diamines aliphatiques, cycloaliphatiques ou araliphatiques 
analogues ou avec d'autres diamines dans un rapport choisi 
des isomeres r6actifs, ( isomer ie de position) et dans le 
25 rapport molaire de 95:5 k 5:95, avec 

b) la quantite & peu pres stoechiometrique, par 
rapport aux constituants a), d'acide isophtalique, qui 
peut etre remplace par 0 k 50 % (en moles ou en poids) 
d'acide terephtalique ou k 5 k 95 % par d'autres acides 

30 dicarboxyliques aliphatiques, et avec 

c) 20 k 60 % en poids de la somme de a) , b) et c) 
d'un autre const ituant formant des polyamides, qui 
represente: Cj) un acide u>-aminocarboxylique ou son 
lactame, ayant plus de huit atomes de carbone, ou C 2 ) un 

35 sel ou un melange stoechiometrique 1:1 d'un acide 
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dicarboxylique aliphatique, en particulier d'un acide a,co- 
-polymdthylene dicarboxylique et d'une diamine 
aliphatique, en particulier d'une a ,w-polym<§thyl&ne- 
diamine, sous reserve que le nombre moyen des groupes 
5 m6thyl&nes dams c) , rapports £ un groupe amide ou it une 
paire des groupes formant des groupes amides, soit d'au 
moins 7 et que le nombre minimal des groupes m£thyl&nes 
entre les groupes formant des groupes amides soit d f au 
moins 6, et sous reserve en outre que dans le cas du 

10 remplacement d'une partie de 1* acide isophtalique par un 
acide dicarboxylique aliphatique, la somme des fractions 
pond^rales de 1» acide dicarboxylique aliphatique et de 
l»additif c) soit dans l'intervalle de 20 & 60 % en poids, 
par rapport & la somme de a) , b) et c) . 

15 Si l'on utilise conform^ment & C x et C 2 plusieurs 

composes ou paires de sels,s' applique albrs la condition 
que le nombre moyen des groupes methylene dans c) , 
rapports k un groupe amide , est d"au moins 7. Par groupes 
formant des groupes amides, on entend les paires -NH 2 et 

20 -C00H. Le bis- (4 -amino-3,5-di6thylcyclohexyl) -methane, le 
bis- (4-amino-3-m6thyl-cyclohexyl) -methane, le bis-(4- 
amino-cyclohexyl ) -methane, le 2,2' bis- ( 4 -amino-cyclo- 
hexyl) -propane, le 2, 2 l bis-(4-amino-3-mdthyl-cyclo- 
hexyl) -propane et d'autres diamines aliphatiques, 

25 cycloaliphatiques et araliphatiques diamines peuvent etre 
utilisdes sous la forme des melanges d'lsom&res habituels 
ou choisis. Comme constituants acides, selon b) , on peut 
envisager de prdf6rence 1' acide isophtalique seul ou des 
melanges d 1 acide isophtalique et d 1 acide t£rephtalique qui 

30 contiennent jusqu 1 * 50 % (en moles ou en poids) d 1 acide 
t&rephtalique, ou 1" acide isophtalique substitu6. 

Si l 1 acide isophtalique est remplac6 h 5 h 100 % par 
d'autres acides dicarboxyliques formant des polyamides, on 
peut envisager avantageusement comme acides 

3 5 dicarboxyliques des acides ayant plus de 6 atomes de 
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carbone, en particulier l'acide suberique, 'l'acide 
azelaique, l'acide sebacique, l'acide decane- 
dicarboxylique, les acides undecane-dicarboxylique et 
dodecane-dicarboxylique et leurs homologies substitues 
dans la chaine laterale. 

Comme troisieme constltuant formant des polyamides 
selon c) , on peut envisager en particulier : pour c 1 : 
l'acide w-aminolaurique, l'acide w-aminoundecanolque ou un 
melange de ceux-ci ; pour C 2 des sels des diamines et 
acides dicarboxyliques suivants : des a ,a) -di amino- ale anes 
et des acides a,a>-alcane dicarboxyliques et leurs 
homologues substitues dans la chaine laterale 7 des 
diamines : le 1,6-diaminohexane, l'e 1,8-diaminooctane, le 
1,9-diaminononane, le 1, 10-diaminodecane, le 1,12- 
diaminododeoane et leurs homologues alkyle-subst itues r la 
trimethylhexamethylenediamine et des composes analogues ; 
des acides dicarboxyliques : l'acide azelaique, l'acide 
sebacique, l'acide decanedicarboxylique, l'acide dodecane- 
dicarhoxylique et leurs homologues substitues dans la 
chaine laterale. 

Pour les composes du type C lf le poids equivalent 
est identique a la masse moleculaire. Pour des sels ou 
melanges stoechiometriques de diamines et d Y acides 
dicarboxyliques du type C 2 , il est egal a la moitie de la 
somme des poids de l'acide dicarhoxylique et de la 
diamine. 

Les substances de depart utilisees dans les 
copolyamides conformes a 1' invention conviennent bien pour 
la poly condensation a l'etat fondu ; ils sont resistants a 
la temperature et n'ont guere tendance a se colorer au 
cours de la polycondensation, meme lorsqii'on utilise des 
temperatures jusqu'a 330°C. 

Les copolyamides prepares conformement a 1* invention 
present ent des temperatures de transition vit reuse 
d f environ 110 a environ 170°C, et une stabilite 
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dimensionnelle k chaud eievee, et lis pr6sentent une 
tenacite, une resistance de la transparence et une 
resistance k I'hydrolyse dans l'eau bouillante excellente, 
dans certains cas de piusieurs semaines et une tres bonne 
viscosite de trans formation . 

XI est particuli6rement avantageux de rdgler les 
quantit6s d'additifs c) de telle sorte que les 
temperatures de transition vitreuse (T G ) soient dans 
l'intervalle de 140 i 170°C : en abaissant la quantity 
d'additifs, la temperature de transition vitreuse s'ei£ve 
et inversement. 

Par rapport aux copolyamides transparents conf ormes 
aux indications des brevets des E.U.A. No. 3 842 045, 
3.840.501, et du DE-OS 2.405.985, les copolyamides 
X5 prepares conformement k l v invention se signal ent par une 
resistance plus 61ev6e de la transparence dans l'eau 
bouillante. 

Par rapport aux copolyamides decrits dans le DE-OS 
2.642.244, les types de polyamides conf ormes k 1* invention 
20 presentent une stabilite dimensionnelle k' chaud plus 

eievee, une corrosion fissurante sous tension plus faible 
dans les solvants alcooliques, une tenacite plus eievee, 
une viscosite de transformation plus basse, et en outre 
une meilleure stabilite de la transparence et & 
25 l'hydrolyse dans l'eau bouillante. 

La viscosite k l'etat fondu des copolyamides 
conf ormes £1' invention, & 270°C et sous une charge de 
122,6 K, est inferieure & 2000 Pa.s, ce qui garantit une 
aptitude irreprochable it la transformation lors de la 
fabrication d'objets mouies. 

Pour la preparation des copolyamides conformes k 
1* invention, on utilise en general des procedes de 
polycondensation connus. La diamine et les acides 
dicarboxyliques doivent etre presents dans des quant ites 
35 equivalent es, de fa?on k obtenir des copolyamides ayant 



30 



2575756 



9 

les masses mol£culaires exig£es. En mettant en oeuvre des 
exc&s appropri^s, souvent de diamine, mais aussi d'acide 
dicarboxyligue, on peut ajuster la longueur de chaine des 
copolyamides . La longueur de chaine peut aussi etre 
limit6e par des additions de monoamines ou d'acides 
monocarboxyliques au melange reactionnel. Les composes 
selon a) et b) sont utilisables tels quels ou encore sous 
forme de sels. 

L'acide u> -aminoundecanolque est ajoutd directement 
au melange reactionnel sous forme de const ituant C 1# 
tandis qu'St la place de l'acide w-aminolaurique, on 
utilise frgquemment son lactame, le dod£canelactame» Ceci 
exige cependant l 1 execution d'une phase de pression en 
presence d'eau avant la polycondensation proprement dite, 
de facon & couper le cycle lactame* 

Si l'on utilise conform^ment It C 2 un acide 
dicarboxyligue et une diamine, on peut a j outer 1* acide et 
1' amine isol6ment sous la forme de leur sel. Les sels 
d'acide a, ur-dicarboxylique et d' a, w-diamine lin£aire sont 
relativement ais6s h preparer. Leur utilisation ne pose 
pas de probleme de stoechiom£tr ie . 

Lors de la condensation des diamines selon a), avec 
l'acide isophtalique, avec un mdlange d'acide isophtalique 
et d'acide ter£phtalique ou avec un acide dicarboxyligue 
aliphatigue et avec le dod£cane-lactame, le melange des 
substances de depart, qui contient encore de 1'eau, est 
d'abord soumis & un traitement sous pression k chaud. Puis 
on r el ache la pression et oh ^limine l'eau sous gaz inerte 
(le plus souvent sous azote) ou sous vide pendant la 
polycondensation • 

Si les diamines et les acides dicarboxyligues sont 
ajout^s isolgment, la reaction de neutralisation 
s'effectue avec addition d'un peu d'eau & des temperatures 
pour lesquelles on a un melange agitable ou une masse 
fondue, apr&s quoi on 61eve progress ivement les 
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temperatures. De fagon & ce qu'il ne se produise pas de 
pertes d 1 amine, on peut effectuer la pr£condensation dans 
un systems ferm6 et sous pression ; apr&s relachement de 
la pression, on peut poursuivre la polycondensation sans 
pression ou sous vide. 

On peut a j outer au melange de polycondensation, 
avant, pendant ou vers la fin de la polycondensation, les 
additifs habituels lors de la preparation de polyamides, 
qui doivent etre avantageusement solubles dans le 
copolyamide en raison de la transparence. 

Ces additifs sont par exemple des anti-oxydants* des 
agents ignifuges, des stabilisants k la lumi&re, des 
stabilisants thermigues, des modif icateurs de chocs, des 
plastifiants, des agents de demoulage, des azurants 
optiques, des colorants, etc. 

Dans le cas ou la transparence des copolyamides 
conformes 4 1* invention joue un role mo ins important que 
leurs proprietes mecaniques, les additifs mentionnes 
peuvent aussi etre mo ins solubles dans le copolyamide, et 
l'on peut egalement utiliser des additifs ou des charges 
de r enforcement, tels que des fibres organ iques ou 
mindrales, des pigments, des poudres min&rales, des 
charges, etc. 

Ces additifs peuvent etre melanges aux copolyamides 
ou encore y etre incorpores par une nouvelle fusion dans 
des dispositifs appropries, par exemple dans une 
extrudeuse. 

Les copolyamides conformes & l f invention conviennent 
bien pour la preparation des objets moulds les plus 
divers, par exemple dans le procede d v injection. 

Suivant la viscosity k l f &tat fondu du. granule 
utilise, on peut utiliser des temperatures d B injection 
jusqu'& 310°C et davantage, le danger de coloration etant 
faible. La mati£re presente de bonnes proprietes 
d'ecoulement et de demoulage. Pour obtenir un meilleur 
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remplissage du moule, les outils peuvent etre 
thermostatics, ce qui peut influer dans un sens positif sur 
1 1 aptitude au d£moulage et 6galement sur la transparence. 
On peut souvent se dispenser du poudrage classique du 
granule avec certains agents de d£moulage. 

lies copolyamides conformes h I s invention peuvent 
6galement etre allies ou m£lang£s avec d f autres homo- ou 
copolyamides ou melanges de ceux-ci ou avec d'autres 
mati&res plastiques, ce qui peut s f effectuer par exemple 
en meiangeant les granules ou les matieres plastiques 
const itutives et en effectuant une coextrusion. 

Comme homopolyamide suppl«§mentaire, oh peut par 
exemple envisager le PA 12 , le PA 11, le PA 6.9/ le PA 
6.10, le nylon 6 ou le nylon 6.6/ et comme . copolyamide, 
par exemple ceux qui contiennent les monom&res conduisant 
aux homopplyamides indiqu£s ou d f autres copolyamides ; 
comme autres matieres plastiques, celles qui sont 
compatibles avec les copolyamides conformes & 1' invention. 

Ces const ituants sont de preference ajoutes dans une 
quantity de 0-50 % par rapport 4 I'alliage obtenu. 

Par alliage d v un autre constituaht au copolyamide 
prepare conformement & I 1 invention, on peut modifier ses 
proprietes mecaniques, par exemple la resistance au choc 
et la resistance & l'entaille sont de ce fait am£lior&es. 

Si l'on utilise comme additif un polyamide const itue 
des monom&res indiques en c) , par exemple le nylon 12, la 
resistance de la transparence dans 1'eau. bouillante est 
influencee d'une manifere peu importante. 

Examples 1 i 10 et exemoles comoaratifs 

Dans le tableau 1 suivant, exemples 1 & 10, on a 
fait f igurer plusieurs essais de polycondensation qui 
contiennent comme oonstituant a) un seul constituant 
diamine. 

Comme const ituant a) (colonne 1) , on a utilise dans 
ces exemples et dans tous les suivants le 
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bis- (4-amino-3 # 5-di6thyl-cyclphexyl) -methane sous la forme 
d'un melange d'isom^res liquids . 

On a indique dans 'la colonne 2 la nature du 
constituant c) , dans la colonne 3 la proportion ponderale 
5 du constituant c) , par rapport h la somme ponderale de 
tous les constituents a). f b) et c) . La colonne 4 indique 
l 1 Equivalence, c'est-&-dire le rapport molaire des 
constituants a) , b) et c) • Dans la colonne 5 est indique 
l 1 instant de la temperature maximale de reaction (colonne 

10 6) . La viscosity r^ el (colonne 7) a 6te mesuree dans du 
m-cresol en solution & 0,5 % en poids, it 20 °C. Pour les 
mesures de T G (colonne 8), on a utilise un appareil DSC 
990 de Du Pont (R - 5 / E, S - 20°C/min)-. Les valeurs de 
viscosity h l'6tat fondu de la colonne 9 ont ete mesurdes 

!5 avec un appareil d'essai de l f indice de fusion Gottfert 
M/21,6 (longueur de la fili&re 8 mm, diamfetre 2,1 mm) & 
270°c et sous une charge de 122 ,6N. Pour la mesure de la 
resistance de la transparence dans I'eau bouillarrte 
(colonne 10), on a ess ay 6 les plaquettes fabriquees en 

20 copolyamide dans de l v eau bouillante. Tr6s bon - stability 
de la transparence de plusieurs semaines/ bon « stability 
de la transparence d' environ 3 jours / moyenne * stability 
de la transparence d 1 environ 1 journde / mauvaise =» 
stability de la transparence de quelques heures seulement* 

25 On a indique dans la colonne 11 les modules £ en 

flexion de petites poutrelles DIN selon la Norme DIN 
53.452, qui ont ete fabriquees sur une machine d v injection 
de laboratoire. La colonne 12 contient des indications sur 
la resistance k la fissuration sous tension de barreaux 

30 d'essai (127 x 12,7 x 3,2) dans de I'ethanol & 100 % : les 
chif fres indiquent la tension de la fibre du bord en N/mm 2 
au bout de 90 secondes d • immersion. 

Dans les essais 8 et 9, on a remplace le constituant 
b) , h savoir l'acide ieophtalique, par 38 ou 25 % en poids 

35 d'acide terephtalique. Dans I'essai 10, on a utilise & la 
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place de 1'aclde isophtalique, l'acide l,10-d6cane- 
dicarboxyl igue . 

Les constituants ont 6t6 pes£s dans un appareil de 
condensation de 2 litres en acier, qui a £t£ soigneusement 
5 balay6 avec de 1 1 azote avant et apr&s le remplissage. 
L 1 appareil a 6t6 chauffe avec precaution k 200°C, en 
agitant energiquement le melange des substances de depart, 
et sous azote. La prdcondensation a alors d£marrd et la 
plus grande partie de l'eau de reaction a distilie dans un 

10 ballon de reception, tandis que la masse fondue devenait 
de plus en plus visqueuse. La temperature a alors £t£ 
61ev£e progress ivement et atteint apr&s vine heure 
suppl£mentaire 280-300°C. Apr&s une condensation totale de 
4 k 8 heures, on a relache la pression, et on a enfin 

!5 soutir£ la masse fondue par une soupape de fond dans un 
bain d'eau froide : les cordons solidifies ont 6t£ broy£s 
dans un broyeur en granules qui ont ensuite £t£ s£ch£s 
sous vide. 
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Les exemples comparatifs I at II du tableau 1 ont 
ete ef f ectu&s conf orm6ment aux Indications du DE-PS 
2.642.444. Conf ornament & ces deux exemples, on obtient 
des copolyamides ayant des viscosites h .l f 6tat fondu plus 
5 eievees, des modules E de flexion plus faibles et une 
resistance £ la fissuration sous tension plus basse que 
les echantillons d 1 exemples des copolyamides conformes k 
I 1 invention. 

Exemples 11 & 20 ( Tableau 21 

10 Le tableau 2 mentionne des essais dans lesquels on a 

utilise comme constituant a), en plus du bis-(4-amino- 
3, 5-di6thyl-cyclohexyl) -methane, uiie deuxi&me diamine 
(colonne 2) , soit de la s£rie du dicycane comme le 
bis- (4-amino-cyclohexyl) -methane, le bis-(4-amino- 

15 3-m6thyl-cyclohexyl) -methane, le bis- (4-amino-cyclohexyl) 
-propane et d*autres diamines qui presentent Tine certaine 
asymetrie sterique, comme le 3-aminomethyl-3 / 5,5» 
trimethyl-cyclohexylamine (IPD) , le l,3-bis-(aminomethyl) 
-cyclohexane, 1,3-xyliltoediamine, le 3,6-diamino- 

20 methyl-tricyclodecane (TCD), le 1,3-diaminomethyl- 

norbornane (DMNB) , soit la trimethylhexamethylfenediamine. 

La colonne 3 donne le rapport molalre des deux 
diamines. Dans la colonne 4, est indique le rapport 
molaire (« equivalence) des constituants a), b) , c),~ 

25 lorsqu'on utilise comme constituant b) tou jours 1'acide 
isophtalique et comme constituant c) tou jours 1'acide 
u-aminolaurique. 
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TABLEAU 2 - suite 
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Exemnle 21 et examples comparatif s 3 A 6 (tableau 3) 
L'exemple 21 contient un autre essal de preparation 
du copolyamide conforme a 1 'invention ; une plaguette de 
celui-ci prdsente, ici encore, une excellente stability de 
la transparence dans l'eau bouillante. 

Dans l'exemple comparatif 3, conform^ment aux 
indications du DE-OS 2 . 405 . 985 , on a utilise du 4,4'- 
diaminodicyclohexy 1 -methane , de 1 1 acide isophtal ique 
contenant 5 moles % d 1 acide terdphtalique: et de l 1 acide 
aminolaurique dans le rapport molaire (» equivalence) 
1:1:1,1. 

Dans l'exemple comparatif 4, on a utilise, 
conformement au DE-OS 1.595.354, du 2,2-bis-(4~ 
aroino-cyclohexyl) -propane, une quantity equimolaire 
d' acide isophtalique qui contenait 5 moles % d 1 acide 
terephtalique, ainsi que 24,8 % en poids de caprolactame, 
par rapport a. la somme de tous les constituents. 

Dans l'exemple comparatif 5, egalemenc conformement 
aux indications du DE-OS 1.595.354, on a utilise les memes 
constituants , mais la quantity de caprolactame par rapport 
a la somme ponder ale de tous les reactifs, £tait de 34 % 
en poids. 

Dans l'exemple comparatif 6, conformement aux . 
indications du brevet des E.U.A- 3.847.377, on est parti 
de 4,4 9 -diaminodicyclohexy Imethane, d'une quantity 
equimolaire d* acide isophtalique contenant 5 moles % 
d 1 acide terephtalique, et de 32,4 % en poids de 
caprolactame. 



2575756 



20 



TABLEAU 3 
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Eyemple 22 

Cet exemple montre la possibility de preparer le 
copolyamide conforme k 1' invention & l'echelle 
semi-technique. 

Dans un autoclave de polycondensation, en acier V4A, 
on introduit 18,3 kg du melange d'isomeres liquide de bis- 
(4-amino-3,5-diethylcyclohexyl) -methane, 11,5 kg de 
lactame laurique en meme temps que 100 g d'acide 
benzoique, 8 g d'acide hypophosphoreux, 10 g d' anti-mousse 
k base de silicone, 10 kg d'eau, et enfin 9 kg d'acide 
isophtalique ; on balaie plusieurs fois 1" autoclave k 
1 'azote, et, apres l'avoir ferme, on le chauffe 
progress iyement k 180°C jusqu'Si obtention d'une masse 
fondue limpide. On l'agite alors k 100 tours/min environ 
et on eleve la temperature k 285°C. II apparait une 
pression dans 1' autoclave d" environ 20 bar, qui est 
maintenue pendant deux heures. Puis on ramene la pression 
k la pression atmospherique et on poursuit la condensation 
de la masse fondue sous un courant d' azote pendant 4,5 
heures & 285°C ; enfin, on la retire de 1» autoclave sous 
la forme d'un cordon et on la broie en granules. Apres 
sechage, ce granule contient 37 microequivalents/g de 
carboxyle et 11 microequivalents/g d' amine, il presente 
une n rel de 1,44, une viscosite k l'etat fondu de 1074 
Pa.s (270°C, 122,6 N) et une T G de 157°C. 

Dans une machine & injection, on injecte k une 
temperature de la masse de 290°C de petites poutrelles DIN 
et des barreaux de traction DIN, sur lesquels on mesure 
une serie de proprietes mecaniques. 

Lors de la determination de la resistance aux chocs 
selon DIN 53.453, il ne se produit pas de rupture de 
l'eprouvette, la tension de flexion limite selon DIN 
53.452 est de 130 N/mm 2 , le module E de flexion est de 

2515 N/mm 2 . 

Un barreau de flexion presente un tres bon 
comportement & I'hydrolyse et de transparence dans l'eau 
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bouillante et une resistance * la f issuration sous tension 
de plus de 15 N/mm 2 apres 90 secondes d 1 immersion dans de 
l'6thanol & 100 %. 

L" absorption d'eau k l f 6quilibre & 23°C (50 % 
d'humiditd relative) est d" environ 1,3 %. La stability 
dimensionnelle des objets moulds injectds en copolyamide 
conforme & 1» invent! on est tr&s bonne. 

Des ,6chantillons de granules de cet essai sont 
coextrud£s avec 25 et 30 % en poids de copeaux de 
polyamide 12 ; les extrudats obtenus sont totalement 
transparents et ils ont des valeurs de T G de 96 et 88°C. 



2575756 



23 

1. Copoly amides transparent s -et precede pour leur 
preparation utilisant des derives alkyles de la 
dicycanediamine ainsi que d'autres const ituants f ormant 
des poly amides, caracterises eh ce que 

a) on polycondense du bisV(4^amino-3,5-diethylcyclo- 
hexyl) -methane ou des melanges avec les diamines bis- 
(4-amino-3-methylcyclohexyl) -methane, bis- ( 4 -amino - cycl o- 
hexyl) -methane (dicycane) , 2,2'-bis-(4-amin6-cyclohexyl)- 
propane ou d'autres diamines substitutes du type dicycane 
ou avec les diamines l,3-bis-(aminomethyl)-cyclohexane, 

3 -aminomethyl-3 ,5,5* -trimethylcyclohexylamine ( IPD) , 
trimethylhexamethylenediamine, hexamethylenediamine, 
methylpentamethylenediamine, 3 , 6-diaminomethyl- 
tricyclodecane, 1, 3-diaminomethylnorbornane, m-xylilene- 
diamine, 5-methylnonane- (1,9) -diamine ou des diamines 
cycloaliphatiques, aliphatiques ou araliphatiques 
analogues, ou avec d'autres diamines dans une repartition 
des isomeres reactifs choisis (isomerie de position) et 
dans le rapport molaire de 95 s 5 k 5:95, avec 

b) la quantite approoximativement stoechiometrique, 
par rapport au(x) constituant (s) a), d'acide isophtalique, 
qui peut etre remplacee par 0-50 % (en moles ou en poids) 
d'acide terephtalique ou a raison de 5 a 95 % par d'autres 
acides dicarboxyliques aliphatiques £ ormant des amides, et 
avec 

c) 20 a 60 % en poids de la somme de a), b) et c) 
d'un ou plusieurs constituants f ormant des polyamides, qui 
representent C 4 ) un acide o>-aminocarboxylique ou son 
lactame ay ant plus de 8 atomes de C ou C 2 ) un sel ou un 
melange stoechiometrique i : 1 d * un acide dicarboxyl ique 
aliphatique et d'une diamine aliphatique, en particulier 
d'un acide a,a)-polymethylenedicarboxylique et d'une 
diamine aliphatique, en particulier d'une a,w- 
-polymethylene-diamine, sous reserve que ie nombre moyen 
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des groupes nulthyl&ie dans c) rapports h un groupe amide 
ou h una paire des groupes f ormant des groupes amides soit 
d'au mo ins 7 at que le nombre minimum des groupes 
m&thyl&ne entre les groupes f ormant des groupes amides 
soit d'au moins 6, 6tant entendu en outre que dans le cas 
du remplaoemant d'une partie de l'acide isophtalique par 
un acide dicarboxylique aliphatique, la somme des parties 
en poids de cet acide dicarboxylique aliphatique et de 
l'additif c) doit etre dans l'intervalle de 20-60 % en 
poids par rapport & la somme de a), b) et c). 

2. Melanges transparents des copolyamides pr€par£s 
selon la revendication 1 conformdment & a) , b) et c) aveo 
d 1 autres polyamides tels que par exemple le Nylon 6 , le 
Nylon 6.6, le PA 6.9, le PA 6.10, le PA 11, le PA 12 ou 
d 1 autres polyamides. 

3. Utilisation des copolyamides ou de leurs melanges 
pr£par£s selon les revindications 1 et 2 pour la 
fabrication d'objets moulds. 



